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® Vorrichtung und Verfahren zur Bereitstellung von Volumenstromen von Fliissigkeiten in Kapillaren 
(5?) Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung (20) zur Bereit- 
stellung von Volunnenstromen von Flussigkeiten in Kapil- 
laren (29). insbesondere in chromatographischen Trenn- 

saulen, fur die analytische Flussigkeits-MefStechnik, mit 

einer Fordervorrichtung (30) zur Forderung eines Ge- 

samtstromes (32) und einem Stromteiler (33) zur Teilung 

des Gesamtstromes (32) in einen OberschuSstrom (34) In 

einem UberschuBpfad (36) und einen Arbeitsstrom (35) in 

einem Arbeitspfad (37). Die Vorrichtung (20) weist wenig- 

stens einen Arbeitsfuhler (40) und eine Regelvorrichtung 

(50, 60, 75, 85) zur Regelung des Arbeitsstromes (35) und/ 

Oder des Druckes In dem Arbeitspfad (37) auf, die mit dem 

Arbeitsfuhler (40) und einem Mittel zur Veranderung des 

Arbeitsstromes (35) gekoppelt ist. 
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Die Erfindung bctrifFl eine Vorrichtung und ein Verfahren 
zur Bereiisteilung von Volumensiromen von Flussigkeilen 
in Kapillaren, insbesondere in chromaiographischen Trenn- 
saulen, fur die analylische Flussigkeils-MeBiechnik. 

Derarlige Vorrichtungen werden in der Flussigkeilschro- 
matographie, insbesondere der Hochdruckfliissigkeitschro- 
maiographie (HPLC) eingesetzi. Die HPLC-Technik wird 
enisprechend den jeweils verwendeten Innendurchmessem 
der Trennsaulen eingeieilt in die sogenannie "Nonnal-Bore- 
Technik", unier Verwendung von Trennsaulen mit Innen- 
durchmessem im Bereich von elwa 3 bis 5 mm, die "Micro- 
Bore-Technik" untcr Verwendung von TrenrisSulcn mit In- 
nendurchmessem im Bereich von ciwa 1 bis 2 mm, der "Ca- 
pillary-LC-Technik", unter Verwendung von Trennsaulen 
mit Innendurchmessem im Bereich von etwa 180 bis 
320 pm und der "Nano-LC-Technik", unter Verwendung 
von Trennsaulen mit Innendurchmessem von kleiner oder 
gleich 100 pm. 

Fur diese Anwendungen werden Puinpensysteme zurEr- 
zeugung bzw. Forderung extrem kleiner FluBraten bzw, Vo- 
lumenstrome benotigt. Diese niiissen unter den wirksamen 
hohen Driicken iin Bereich von elwa 400 bar mil hoher Zu- 
verlassigkeit und Prazision geforderl werden. 

Fur die Forderung und Bereitsiellung derarl kleiner FluB- 
raten in Kapillaren-Trennsauien fiir die Fliissigkeitschroma- 
tographie sind derzeit zwei unterschiedliche Methoden be- 
kannl. 



herkSmmiicher Kolbenpumpen, die fiir die "Normal-Bore- 
Technik" geeignet sind, in Verbindung mit der sogenannlen 
Splitiertechnologie. Dabei werden geeignete Stromteiler 
verwendet, urn den durch die Pumpe erzeugten und gefor- 
derien Gesamtsirom in wenigstens zwei Teilstrome. einen 
UberschuBsu-om in einem UberschuBpfad und einen Ar- 
beiissUDm in einem Arbeitspfad aufzuteilen. Die Hnslel- 
lung und Bereitsiellung des in der TrennsSule jeweils ge- 
wunschten Arbeitsstromes erfolgl mitlels sogenannter Re- 
strikiorcn, d. h. durch hydraulische WiderstSnde. die im 
UberschuBpfad angeordnet sind. Die Stromteiler und insbe- 
sondere die hydraulischen WiderstSnde werden meist aus 
sogenannten "Fused-Silica-Kapillaren" mil kleinen Innen- 
durchmessem aufgebaut Die Lange und der Innendurch- 
messer dieser Hemente bestimmen dabei den Slromungswi- 
derstand. Die GesamtfluBrate wird enisprechend der Wider- 
standsverhaltnissen aufgeteilt, wobei iiblicherweise der klei- 
nere Teil duich die Trennsaule hindurchflieBt. 
Ein Vorleil dieser Technologic ist der geringe Herslel- 
20 lungsaufwand, da die Splitter und die hydraulischen Wider- 
siande von den Anwendem selbst hergestellt werden kon- 
nen. Auch die auBerst kleinen Volumina innerhalb der 
Stromteiler bzw. innerhalb der hydraulischen Widcrstfinde 
sind dabei vorteilhafl. 

Ein besonderer Nachleil der herkdmmlichen Splitiertech- 
nologie ist es jedoch, daB die Anwender keine Information 
dariiber bekommen, welchcr Volumcnstrom wahrend der 
Trennanalyse durch die TrennsSule hindurchflieBt. Deshalb 
muB der Vslumenstrom aufwendig mit Hilfe von Minisprit- 
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Eine erste Methode basiert auf der Verwendung von soge- 30 zen unter Verwendung von Stopuhren ausgemessen werden, 



nannten Spriizenpumpen. Dabei handelt es sich urn spe- 
zielle Ein-Kolben-Pumpen. Im Gegensatz zu den Ublichen 
Kolbenpumpen laufen bei Spriizenpumpen die Kolben wah- 
rend der Analyse nichl hin und her, sondem es findet nur ein 
einziger Kolbenhub stall. Dadurch arbeiien die Spriizen- 
pumpen siets im Fordermodus. Die Pumpenkammer muB 
deshalb ausreichend groB dimensionierl werden, damil ein 
einziger Forderhub fiir eine kompleile Trennanalyse aus- 
reicht. Die Pumpenkammer wird dabei vor der Analyse un- 
ter Druck gesetzt, indem der Kolben in der Pumpenkammer 40 
nach vome gedruckt wird. Wahrend der Trennanalyse wird 
also nichl mehr angesaugl. Mil diesem Verfahren ist ein von 
den Elaslizitaten innerhalb der Pumpenkammer unabhangi- 
ger Volumenstrom erm5glicht. Die ElastizitMten insbeson- 
dere der Dichtungen, der Antriebsmechanik sowie die Ela- 
stizitat bedingt durch die Kompressibilit^t der L5semittel 
konnen enisprechend komp^ensiert werden. Ein weiierer 
Vorteil der Spritzenpumpen-Technik ist die hohe Genauig- 
keil und Reproduzierbarkeil der damil erzielbaren Volumen- 
sirome. Da die Pumpenkammer wahrend der Forderphase 
siandig unler Druck sieht, isi der Volumenstrom im wesenl- 
lichen nur von der Auflosung des Anlriebs und der Dichtig- 
keitdes Gesamtsysiems abhangig. 

Die Spritzenpumpen-Technik weist jedoch nur eine ge- 
ringe Flex ibili tat auf, was die Realisierung unterschiedlicher 55 
Analysenzeiten und die Verwendung verschiedener Saulen- 
durchmesser betrifft. Denn sowohl die mogliche Analysen- 
zeit als auch die Auswahl des Trennsaulendurchmessers ist 
abhangig und begrenzt durch das jeweils zur ^^rftigung ste- 



um die Trennsaule effizieni betreiben zu konnen. Femer fiih- 
ren kleinste RuB-Widerstandsanderungen, bei spiels weise 
verur^acht durch verschmutzte Trennsaulenfritten, zu einer 
erheblichen Veranderung des Saulenslromes, mit der Folge 
35 einer demenlsprechend groBen Releniionszeiiverschiebung. 
Um diesen Effeki el was abzumildem, wird teilweise noch 
ein hydraulischer Vorwidersiand vor der Trennsaule im Ar- 
beitspfad eingesetzi. Dadurch wird bei etwa gleichen Druck- 
abi^len iiber die Trennsaule und dem Vorwidersiand der 
EinfluB einer verstopften Trennsaulenfritte auf den Saulen- 
sux>m in etwa halbiert. Die Verwendung deraniger Vorwi- 
derstande bedeutet jedoch, daB auch nur noch der halbe 
Pumpendruck fur die Trennanalyse in der Trennsaule zur 
Verfiigung stehL 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine \fonrichtung und ein 
Verfahren zur Bereitsiellung von Volumensuramen von Rus- 
sigkeiten in Kapillaren fur die analylische Flussigkeils- 
MeBtechnik bereilzusiellen, die einen unabhangig von den 
Gegendruckverhaltnissen im wesentlichen gleichbleibenden 
50 Arbeitssirom ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Paientan- 
spruches eins, insbesondere dadurch geldst, dafi die Vbrrich- 
tung wenigstens einen Arbeilsfuhler und eine Regel vorrich- 
tung zur Regelung des Arbeitsstromes und/oder des Druckes 
in dem Arbeitspfad aufweist, wobei die Regelvorrichtiing 
mil dem Arbeilsfuhler und einem Mittel zur Vsranderung 
des Arbeitsstromes gekoppelt ist. Dadurch kann abhangig 
von den sich beispielsweise infoige von StoigroBen andem- 
den Druck- und/oder NfolumenverhSlinissen im Arbeitspfad 
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hende maximale Hubvolumen der Spriizenpumpen. Femer 60 der Arbeitssu-om, d. h. der die Kapillare durchslromende 



kann mil einer Spriizenpumpe stets nur jeweils ein Hoch- 
druckgradienl realisiert werden. Dies bedeulel, daB fiir jedes 
an der Analyse beieiligte Losemittel jeweils eine eigene 
Hochdruckspritzenpumpe benotigt wird. 

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung und Bereitsiel- 
lung von Flu.ssigkeits- Volumensiromen in Kapillaren, insbe- 
sondere in chromaiographischen Trennsaulen, fiir die analy- 
lische Flussigkeils-Trenntechnik, bietet die Verwendung 



Volumenstrom, im wesentlichen konslant gehalten werden. 

Zweckmafiigerweise ist das Mittel zur Veranderung des 
Arbeilssu-omes mit einem hydraulischen Wderstand. insbe- 
sondere mil einer Diise ausgebildet. Dies ermoglicht kleine, 
65 reproduzierbare Volumenstrome. 

Von besonderem Vorteil isi es, wenn der hydraulische Wi- 
derstand einen veranderbaren, insbesondere einen kontinu- 
ierlich verSndcrbaren Strbmungswiderstand aufweist. Da- 
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durch lassen sich vorteilhaft mil einem einzigen hydrauli- 
schen Widerstand variable hydraulische Widerstandswerte 
bzw. "Restrikiionen" einsteUen. Je nach den im Arbeitspfad 
sich andernden Druck- und/oder Volumenstromverh&ltnis- 
sen kann durch enlsprechende Veranderung des Stromungs- 
widerstandes des hydraulischen Widersiandes der Arbeils- 
slroin und/oder der Arbeilsdruck konslant gehallen werden. 
Ein besonderer \forteil bei der Verwendung von hydrauli- 
schen Wderslanden mit einem veranderbaren Stromungs- 
widerstand isi es folglich, daB sowohl eine \folumensU-oni- 
als auch eine Druckregelung iin Arbeitspfad ennoglicht isl. 
Bei der Druckregelung kann der Druck im Arbeitspfad un- 
abhangig vom verwendeten Losemittel konstanl gehalten 
werden. Dies ist immer dann vorteilhaft, wenn das Losemit- 
tel im Arbeitspfad schnell ausgetauscht werden soil, ohne 
jedoch den Arbeitsdruck zu hoch werden zu lassen. Dies er- 
moglicht bei maximalen DurchfluBraien eine erhebliche 
Verlangerung der Lebensdauer von im Arbeitspfad enthalte- 
nen empfindlichen Teilen, beispielsweise der TVennsaule. 

Ein weiierer Vorleil bei Verwendung von hydraulischen 
Widerstanden mit einem veranderbaren Stromungswider- 
stand isi es, daB bei entsprechender Dimensionierung eine 
sehr grofie Bandbreite von damit erzielbaren RuBraten mog- 
lich isL. Wenn ein extrem kJeiner Flufiwiderstand, d. h. groBe 
FluBraten durch den hydraulischen Widerstand eingesteilt 
werden, isl es moglich, die komplette Vorrichlung ein- 
schlieBlich einer Entgasungseinheit mit hohen, in der "Nor- 
mal-Bore-Technik" ublichen FluBraten zu sptilen. Dies er- 
moglicht auch entsprechend kurze Spulzeiten. Wenn ein 
sehr hoher, bis unendlicher DurchfluBwiderstand eingesteilt 
wird, d. h. der Volumensuxjm durch den hydraulischen Wi- 
derstand gegen Null geht, ist es moglich, die Vorrichtung 
bzw. das Trennsystem im nicht gesplitteten Betrieb zu ver- 
wenden. In diesem Fall ist ein Betrieb moglich, der demjeni- 
gen mil einer herkommlichen Kolbenpumpe entspricht. 

Ein weiterer Vorteil ist es, daB der durch die Foidcrvor- 
richtung erzeugte und gefdrderte Gesamlsirom nahezu be- 
liebig gewahli werden kann. Eine hohe RuBrate ermoglichl 
einen schnellein Ausiausch des Totvoiumens zwischen dem 
Mischpunkt in der beispielsweise als Pumpe ausgebildeten 
Fordervorrichtung und der als Trennsaule ausbildbaren Ka- 
pillare und ennoglicht ferner auch bei Niederdruckgradien- 
lenbelrieb schnelle Losungsmiiielwechsel, d. h. schnelle 
Gradienten bzw. kurze Analysenzeiten. Demgegeniiber las- 
sen sich mit der Einsiellung kleiner GesamtfluBraten groBe 
Losemitlelmengen einsparen was sowohl unter Umweit- 
wie auch Koslenaspekten vorteilhaft isi. 

Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von hydrauli- 
schen Widerstanden mil einem veranderbaren Stromungs- 
widerstand ist es, daB diese als Dampfungselement ausge- 
bildet sein konnen. Bei der Verwendung von herkommli- 
chen Kolbenpumpen, konnen beim Umkehren der Kolben 
jeweils kurze DruckstoBe bzw. Druckeinbriiche auftreien. 
Diese k6nncn regelungsbedingt durch eine angepaBte Ver- 
anderung des hydraulischen Widersiandes, beispielsweise 
durch kurzes SchlieBen desselben, kompensiert werden. Da- 
durch lassen sich Druck- und/oder VoiumensU-omschwan- 
kungen im Arbeitspfad vermeiden, ohne daB zusatzliche ka- 
pazitiv wirkende Bauelemente benoligt wiirden. 

Altemativ oder zusatzlich zur Verwendung von hydrauli- 
schen Widerstanden mit einem veranderbaren Stromungs- 
widerstand kann der hydraulische Widerstand auch mil ei- 
nem, vorzugsweise mit mehreren Fesiwidersianden ausge- 
bildel sein. die einzcln oder in Gruppen, vorzugsweise mit- 
tels einer Umschalteiraichtung zuschaltbar sind. Dabei han- 
dclt es sich zweckmSBigerweise urn ein elekirisch ansteuer- 
bares VentiL Dieses Ventil kann beispielsweise unter Ver- 
wendung einer wciteren Rcgelvorrichiung und einem weiie- 



ren Fuhler, insbesondere einem Druckfuhler, der beispiels- 
weise der Fordervorrichtung bzw. dem Gcsamistrom zuge- 
ordnet isl, abhangig von den sich andernden Druckverhalt- 
nissen, jeweils automatisch eine Zuschaltung eines bzw. 
5 mehrerer Festwiderstande innerhalb einer Analysenfre- 
quenz ermoglichen. 

Von besonderem Vorteil ist es, wenn der hydraulische Wi- 
derstand im tfberschuBpfad angeordnel isL Dadurch lassen 
sich die gewunschten extrem kleinen RuBraten in dem Al- 
io beitspfad kostengunsdg und flexibel mit der gewQnschten 
Prazision auch unter hohen Drucken realisieren. 

Altemativ oder in Kombination mit der Verwendung von 
hydraulischen Widerstanden, kann das Mittel zur VbrSnde- 
rung des Aibeitsstromes mit einem Mittel zur Afer^erung 
15 des Gesamtstromes, vorzugsweise rait der FSidcrvorrich- 
tung zur FSrderung des Gesamtstromes ausgebildet sein 
Sleigt der Widerstand im Arbeitspfad beispielsweise durch 
eine verstopfle SSuleneingangsfritte an, so verringert sich 
entsprechend der Arbeitsstrom im Arbeitspfad, Der durch 
20 die Fordervorrichtung gefdrderte Gesamtstrom kann nun 
mit Hilfe der Rcgelvorrichiung entsprechend erhoht werden, 
so daB der ArbeitssUx)m im wesentlichen konstanl bleibl. 

Vorteilhafterweise konnen auch in dieser Betriebsart hy- 
draulische Widerstande mit veranderbaren Stromungsquer- 
25 schnitien und/oder mehrere hydraulische Widerslande mit 
Fesiwidersianden verwendet werden. Auf diese Weise kann 
der durch die Fodervorrichlung gefardenc Gesamtstrom in 
einem engeren Band variiert werden. 

Vorteilhafterweise weist die >forrichlung einen hydiauli- 
30 schen Widerstand im Arbeitspfad und einen hydraulischen 
Widerstand im OberschuBpfad auf, wobei die hydraulischen 
Widerslande derart ausgebildet sind, dafi der Arbeitsstrom 
und der OberschuBstrom unterschiedllich groB sind, und wo- 
bei der ArbeilsfUhler mit wenigstens einem Druckfiihler und 
35 einem DiflFerenzdnick-Bildungs-Mittel zur DifferenzbiU 
dung eines Druckes im Arbeitspfad und eines Druckes im 
UberschuBpfad ausgebildet ist. Dadurch laBt sich alleine 
Oder in Kombination mit anderen voneilhaften Ausgestal- 
tungen der Vorrichtung ein im wesentlichen gleichbleiben- 
40 der Arbeitsstrom ermoglichen. 

Die volumeirische Messung der fur die Riissigkeitschro- 
inatographie unter Verwendung von Kapillaren-1>ennsaulen 
erforderlichen DurchfluBraien bzw. Volumcnstrbmc isl au- 
Bersi aufwendig und schwierig. Dies resullien insbesondere 
45 aus den unterschiedlichen physikaUschen Bgenschaften der 
verwendeten unterschiedlichen Medien und den gegebenen- 
falls sehr hohen Drucken, die jeweils das MeBergebnis be- 
einflussen konnen. \blumetrische DurchfluBmesser zur pra- 
zisen Messung extrem kleiner DurchfluBraien von Flussig- 
50 keiten mil unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften, 
beispielsweise mit einer unterschiedlichen Zusammenset- 
zung und/oder KonzenU-ation. in Kapillaren fur die Russig- 
keits-MeBiechnik, sind bisher nicht bekannt Aus diesen 
Grunden ist vorteilhafterweise der Arbeilsfiihler als volume- 
55 irischer DurchfluBmesser ausgebildet, wobei eine bcsondcrs 
vorteilhafte Moglichkeit der Erfassung des volumelrischcn 
Durchflusses durch Kapillaren dadurch erzielbar ist, daB der 
Arbeitsfuhler mit wenigstens zwei Deiekloren zur Deteklion 
wenigstens einer, im Saulenstrom enlhaltenen Gasblase und 
60 einem Differenzzeil-Erfassungsmiltel zur Messung der 
Laufeeitenunterschiede der die Detektoien passierenden 
Gasblase ausgebildet isl. 

Zur Erfassung -mi nimaler Volumensuxime von Riissigkei- 
ten in Kapillaren sind MassendurchfluBfuhler bekannt ge- 
65 worden. Diese sind jedoch immer nur fur eine einzige Rus- 
sigkeii bzw, nur ein einziges Losemittel kalibriert und arbei- 
ten naturgemaB massenselektiv. Dies bedeutet, daB das 
MeBergebnis von dem jeweils verwendeten LbsemiOel ab- 
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hangig ist. Eine geeignete Kalibricning derartiger Masscn- 
durchfluBmesser fur die jeweils unterschiedlichen, bei der 
Fliissigkeitschromatographie verwendelen Losungsmitlel, 
war bisher nichl bzw. nicht ohne erheblichen Aufwand m6g- 
lich. 5 

GemaB einer weiteren, besonders voneilhaflen Ausge- 
slallung der Vorrichtung sind in dem Arbeilspfad ein hy- 
draulischer Arbeitswiderstand und stromaufwaris eine Puf- 
fervorrichlung zur Aufnahme der fur wenigstens einen Kali- 
brierzyklus benotigten Russigkeiten angeordnet, wobei we- lO 
nigsiens ein Druckf iihler zur Messung des Druckes bzw. des 
Druckabfalles iiber dem hydraulischen Arbeitswiderstand 
vorgesehen isl, so daB eine Kalibrierung des Arbeilsfiihlers 
mOglich ist, dessen MeBwert von veranderlichen physikali- 
schen Eigenschaften der FlUssigkeiten beeinflufibar ist und is 
der insbesondere als Massendurchflufimesser ausgebildet 
ist. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist nun 
erstmals eine einfache und prazise Kalibrierung derartiger 
MassendurchfiuBmesser beziiglich verschiedener, wahrend 20 
einer Trenn analyse verwendeter Losungsmittel moglich. 
Dies ergibl sich aus der Moglichkeit der Kombination einer 
VolumensU^m- und einer Druckregelung in Verbindung mit 
der Verwendung eines geeignelen Mittels zur Veranderung 
des ArbeiLsslromes. Dieses ist zweckmaBigerweise mit ei- 25 
nem hydraulischen >\^iderstand, vorzugsweise mit einem 
veranderbaren, insbesondere mit einem kontinuierlich ver- 
anderbaren Stromungswiderstand ausgebildet. 

Wenn die Vorrichtung einen auf diese Weise kalibricrten 
ArbeiLsflihler enthalt, konnen auch bei Flussigkeiten, deren 30 
physikalischen Eigenschaften sich bei spiels weise im Gra- 
dientenbetrieb dndem, im Arbeitspfad im wesentlichen kon- 
stante Volumenstrdme erzielt werden. Dariiber hinaus erhalt 
der Anwender genaue Informationen dariiber, welcher Volu- 
menstrom wahrend einer Trennanalyse im Arbeitspfad 35 
durch die einen hydraulischen Widerstand ausbildende Ka- 
pillare der Trennsaule hindurchflieBt. 

Die Erfindung betriffl auch ein Verfahren zur Bereitstel- 
lung von Volumenstromen von Fliissigkeiten in Kapillaren, 
insbesondere in chromatographischen Trennsaulen. fur die 40 
analytische Russigkeits-MeBtechnik. wobei eine Foidcrvor- 
richtung einen Gesamistrom forderl, der durch einen Strom- 
leiler in einen UberschuBsU-om in einem UberschuBpfad und 
einen Arbeitsslrom in einem Arbeitspfad aufgeieilt wird, 
wobei eine mit einem ArbeitsfUhler (40) und einem Mittel 45 
zur Veranderung des Arbeitsstromes (35) gekoppelte Regel- 
vorrichtung (85) den Arbeilssuxim (35) und/oder den Druck 
in dem Arbeilspfad (37) regelL Dadurch laBt sich ein unab- 
hangig von den Gegendruckverhaiinissen im wesentlichen 
gleichbleibender Arbeitssuiom einsiellen. so 

Dieses Verfahren kann insbesondere vorteilhaft zur Kali- 
brierung von solchen Arbeitsfuhlem eingeselzi werden, de- 
ren MeBwert von veranderlichen physikalischen Eigen- 
schaften der Flussigkeiten beeinflussbar ist und der insbe- 
sondere als MassendurchfluBfuhler ausgebildet isl, wenn in 55 
dem • Arbeitspfad ein hydraulischer Arbeitswiderstand und 
stromaufw^rts eine Puffervorrichtung zur Aufnahme der fUr 
wenigstens einen Kalibrierzyklus bendtigten Flussigkeiten 
angeordnet sind, und wobei wenigstens ein Druckfuhler zur 
Messung des Druckes bzw. des Druckabfalls uber dem hy- 60 
draulischen Arbeitswiderstand vorgesehen ist, wobei in ei- 
nem ersien Schritl eine erste Fliissigkeit in den Arbeii5pfad 
gefordert wird und der Volumenstrom dieser ersten Fliissig- 
keit im wesentlichen konstanl gehallen wird und dabei mit 
Hilfe des Druckfiihlers der Druck bzw. der Druckabfall iiber 65 
dem hydraulischen Widersiand ermittell wird, und wobei in 
einem zweiten Schritt der gemaB dem ersten Schrilt ermit- 
lelte Druck bzw. der Druckabfall iiber dem hydraulischen 



Arbeitswiderstand im wesentlichen konsiant gehalten wird 
und eine zweite Russigkeit mit gegenuber der ersten Hiis- 
sigkeit verschiedenen physikalischen Eigenschaften in und 
zumindest so lange durch den Arbeitspfad gefdrdert wild, 
bis der Arbeitsfiihler einen entsprechenden MeBwert messen 
kann, wobei dieser MeBwert die Kalibrierung des Arbeits- 
fiihlers beziiglich der zweiten Russigkeit ermdglicht 

ZweckmaBigerweise wild der zweite Schrilt mehrfach 
hintereinander ausgefiShri, jedoch jeweils mit einer drittwi 
bzw. letzten RUssigkeit die gegenuber der jeweils zuvor 
durch den Arbeilspfad gelbrderlen Russigkeit veranderle 
physikalische Eigenschaften aufweist. Dadurch kann der 
Arbeitsfiihler fiir die in der Riissigkeitschromatographie, 
beispielsweise in der HPLC-Technik benotigten RUssig- 
keitsgradienlen einfach und prazise kaiibriert werden. 

Vorteilhafierweise kann zur Kalibrierung des Arbeitsfuh- 
lers der erste und der zweite Schritt bei jeweils verandcrten 
Cjesamidriicken mehrmals hintereinander ausgefUhrt wer- 
den. Dadurch kann der Arbeitsfuhlw auch in einfacher 
Weise fur unierschiedliche Gesainldrucke exakl kaiibriert 
werden. 

ZweckmaBigerweise wird vor dem ersten Schritt und/ 
Oder nach dem zweiten bzw. letzten Schritt eines Kalibrier- 
zyklusses eine SpQlung des Aibeitspfades mit der ersten 
Russigkeit durchgefuhrt, wobei der Druck bzw. der Druck- 
abfall uber dem hydraulischen Widerstand im wesentlichen 
konsiant gehalten wiid, wobei vorzugsweise zur SpQlung 
ein gegeniiber einem Kalibrierzyklus erhohter Gesamistrom 
gefordert wird bzw. ein erhohter Gesamtdruck eingestelll 
wird. Diese MaBnahmen ermoglichen ein schnelles und 
grundliches Spulen des Arbeitspfades, ohne daB der Ar- 
beitsdruck zu groB wird. Folglich kann dadurch bei maxima- 
len DurchfluBraten eine eihebliche Verlangerung der Le- 
bensdauer von im Arbeitspfad enthaltenen empfindlichen 
Teilen, beispielsweise der Trennsaule erzielt werden. 

Die Erfindung betriffl auch die Verwendung einer Vor- 
richtung mit den vorstehend bezeichneten Merkmalen in der 
Kapillar-Riissigkeits-Chromatographie. 

Vorstehende MaBnahmen tragen sowohl einzeln als auch 
in Kombination untereinander zu einem besonders prazisen 
und reproduzierbaren Trennergebnis bd. 

Weitere Merkmale, Gesichtspunkte und VDrteile der Er- 
findung sind dem nachfolgenden, anhahd der Figuien abge- 
handelten Beschreibungsteil entnehmbar. 

Bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind 
nachfoigend anhand der Figuren beschrieben. 
Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darsiellung der erfindungsge- 
maBen Vorrichtung, wobei als Mittel zur VerSnderung des 
Arbeitsstromes ein im UberschuBpfad angeordneter hydrau- 
lischen Widerstand mit einem kontinuierlich verSnderbaren 
Stromungswiderstand verwendet ist; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines altemativen 
Ausfuhrungsbeispiels der Vorrichtung, wobei im tJber- 
schuBpfad als Mittel zur Veranderung des Arbeiissiromes 
mehrere hydraulische Fesiwiderslande vorgesehen sind, die 
mittels einem elekuischen Umschaltventil selektiv in den 
Umschallpfad zugeschaliei werden konnen. Als weiteres 
Mittel zur Veranderung des Arbeitsstromes, ist in diesem 
Ausfiihrungsbeispiel die als Puinpe ausgebildeie Fordervor- 
richtung selbsi vorgesehen. Diese fordert folglich eine varia- 
ble GesamtfluBraie; 

Fig. 3 zeigi eine schematische Darstellung einer weiteren 
Ausfiihrungsvariante der Vorrichtung, wobei der Arbeits- 
fiihler mil jeweils einem im Arbeitspfad und im.OberschuB- 
pfad angeordneten Druckfuhler und einem mit diesen ge- 
koppeltem Druckdifferenz-Bildungs-Mittel ausgebildet isl, 
und wobei jeweils stromaufwaris im Arbeitspfad und im 
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tJberschuBpfad hydraulische Widerstande vorgesehen sind, 
deren Stromungswidersland unlerschiedlich groB isi; 

Fig. 4 zeigt eine schematische Darslellung einer Vorrich- 
lung zur Kaiibrierung eines MassendurchfluB-fiihicrs, also 
eines Arbeilsfuhlers. dessen Ausgangssignal von vcranderli- 
chen physikalischen Eigenschaften der Flussigkeilen beein- 
(luBl isL 

Fig, 1 zeigt die Vorrichtung 20 zur Bereitstellung von 
kieinsten Flussigkeits-Volumenslromen in bzw. durch die 
als chromatographische IVennsaule ausgebildete Kapillare 
29. Die Vorrichtung 20 enlhalt die hier als Pumpe ausgebil- 
dete Fordervorrichtung 30 zur Forderung des in dem Ge- 
samtpfad 31 gefbrdenen GesamLstromes 32. Die Fordervor- 
richtung 30 kann im Falle eines Gradientenbelriebs sowohl 
eine Hochdruckpumpe als auch eine Niederdnickpumpe 
sein. 

Der Gesamtstrom 32 wird durch den Stromtei)er33 in den 
"Oberschufislrom 34 und den Arbeitsstrom 35 aufgeteilt, wo- 
bei der OberschuBstrom in dem UberschuBpfad 36 fliefil und 
der Arbeitssut)in 35 in dem Arbeiispfad 37 flieBl. Dadurch 
ist es mSgUch, den iiberschussigen Volumensu-om, also die 
Differenz des von derF5rdervoiTichtung 30 geforderlen Ge- 
samistromes 32 und des fur die Trennanalyse in der als Ka- 
pillare 29 ausgebildeten IVennsaule benotigten Arbeitsstro- 
nies 35 abzuleiten. Der Oberschufistrom 34 kann im Falle 
der Venvendung eines einzelnen L6semitiels zur Fordervor- 
richtung 30 zuriickgefuhn werden und steht folglich emeul 
zur Verfugung. Der OberschuBstrom (34) kann auch in eincn 
geeignelen Auffangbehaller abgeleiiet werden. 

In dem Arbeitspfad 37 ist in FluBrichtung vor der Kapil- 
lare 25 der ArbeitsfOhler 40 angeordnet. Dieser ist im Aus- 
fuhrungsbeispiel als ihermischer bzw, thermisch gepulster 
MassendurchfluBmesser ausgebildet. Dadurch daB der Ar- 
beiisfuhler 40 auf der Hochdruckseite vor der Probenauf- 
gabe 41 angeordnet ist, laBt sich der Efifekt eines uner- 
wiinschten sogenannten "Bandbroadening" d. h. einer Ver- 
breiterung eines urspriinglich engen bzw. definierten Pro- 
benpeaks minimieren. Der Arbeitsfiihler 40 kann jedoch 
auch an jeder anderen gecigneten Stelle angeordnet sein, 
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gelvorrichtung 50 dicnt dazu, den von dem Arbeitsfiihler 40 
entsprechend der Anderung des Arbeitsstromes 35 gemesse- 
nen MeBwerl in geeigneler Weise in eine Signalanweisung 
fiir den hydraulischen Wderstand 45 umzuwandeln, so daB 
sich dessen Stromungswiderstand entsprechend den veran- 
derlen Duichflufi- und/oder Druckverhaluiissen in dem Ar- 
beitspfad 37 veranderl. 

In dem in Fig. 1 gezeigten Ausftihrungsbei spiel liefertdie 
Fordervorrichtung 30 den annahernd konstanten Gesamt- 
su-om 32 der hier beispielsweise 240 pi pro Minute beu-agt. 
Dabei konnen in dem Gesamtpfad 31 Driicke von bis zu 
400 bar auftreten. Ein typischcr Arbeitsstrom 35 in einer ty- 
pischen Kapillare mit einem Innendurchmesser von 320 pm 
betragt fiinf pi pro Minute. 

Fig. 2 zeigt ein bevorzugtes alternatives Ausfuhrungsbei- 
spiel der Vorrichtung 25. Gegeniiber der Fig. 1 gleiche Telle 
sind in Fig. 2 mit gleichen Bezugszeichen versehen. Im Ge- 
gensatz zu der in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsvariante 
enthalt die Vorrichtung 25 nunmehr die in den "DberschuB- 
pfad 34 einzeln oder in Gruppen zuschalibaren hydrauli- 
schen FestwiderstSnde 51, 52, 53. Die Ansteuerung der 
Festwiderstande erfolgt mittels der Umschalteinrichtung 55, 
die im Ausfiihrungsbeispiel mit einem elektrisch ansteuer- 
baren Venlil ausgebildet ist Anslelle der Festwiderstande 
51, 52, 53 kann jedoch auch ein hydraulischer Widerstand 
45 mit einem kontinuierlich verluiderbaren Strdmungsvtd- 
derstand verwendet werden. 

In gleicher Weise wie im vorhergehenden Ausfiihrungs- 
beispiel wird die Veranderung bzw. Anpassung des hydrau- 
lischen Widerstandes in dem UberschuBkanal 36 mit Hilfe 
der Kegel vorrichtung 50 ermoglicht, die iiber die Lei lung 48 
mil der Umschalteinrichtung 55 gekoppelt ist und die Obcr 
die Leitung 47 mit dem Arbeitsfiihler 40 gekoppelt ist. 

Die in Fig. 2 schcmatisch dargestellte Fordervonichtung 
30 fbrdert keinen konstanten, sondern einen variablen Ge- 
samtstrom 32. Dieser beti^gt im AusfUhrungsbdspiel ab- 
hangig von den verwendeten L5sungsmitteln und dem 
Druck im Arbeitspfad 37 beispielsweise zwischen 100 und 
500 pi pro Minute. In dem in Fig. 2 gezeigten Ausfiihrungs- 



Im Arbeitspfad 37 fluBabwarts schlieBi sich an den Fuhler 40 beispiel ist folglich als Mittel zur Vcranderxmg des Arbeits- 

40 die Probenaufgabc 41 an, die direkt vor der Kapillare 29 siromes 35 sowohl der hydraulische Widerstand 45 vorgese- 

angeordnet isl. Zur Verdeutlichung des variablen DurchfluB- hen, der hier in der Fonn mehrerer schaltbarer Festwider- 

widerslandes innerhalb der als Trennsaule ausgebildeten slande 51, 52, 53 ausgebildet ist, als auch die als Pumpe aus- 

Kapillare 29 ist der in Fig. 1 schrag nach oben weisende gebiidele Fordervorrichtung 30 zur Forderung des Gesamt- 

Pfeil 26 dargestellt. An die als Kapillare 29 ausgebildete 45 su-omes 32 selbst. Zur Regelung des durch die Fordervor- 



Trennsaule, die auch aus mehreren KapiUaren gebildel sein 
kann, schlieBen sich ubliche Detek lions vorrichlungen 42 
und 43 an. Diese konnen beispielsweise als UV-Detektoren 
und/oder als massenselektive Detektoren ausgebildet sein. 

Der UberschuBkanal 34 ist mit dem hydraulischen Wider- 50 
stand 45 verbunden. Dieser weist einen kontinuierlich ver- 
andcrbaren Stromungswiderstand auf, wobei diese Funktion 
durch den in Fig- 1 schrag nach oben weisenden Pfeil 46 
verdeuUichl ist. Der hydraulische Widerstand 45 ist im Aus- 
fiihrungsbeispiel als eine Duse mit einer kontinuierlich ver- 55 
anderbaren Innengeometrie ausgebildet, Je nach Einstellung 
des Siromungsquerschnities bzw. der Innengeometrie des 
hydraulischen Widerstandes 45 andert sich dessen Stro- 
mungswiderstand und dementsprechend anderl sich auch 
der durch den hydraulischen Widerstand 45 hindurchsU*o- 60 
mende UberschuBstrom 34. Infolge dessen andert sich der 
Arbeitsstrom 35 proportional, da der Gesamtstrom 32 im 
wesentlichen unverandert bleibt. 

Zur Regelung des die Kapillare 29 durchsuximenden und 
durch den Arbeitsfiihler 40 erfaBten Arbeitsstromes 35 ist 65 
der Arbeitsfiihler 40 iiber die Leitung 47 mit der Regelvor- 
richtung 50 verbunden, die wiederum iiber die Leitung 48 
mit dem hydraulischen '^derstand 45 gekoppelt ist. Die Re- 



rich lung 30 geforderlen Gesamlstromes 32 ist die Regel vor- 
richtung 60 vorgesehen, die uber die Leitung 61 mil der For- 
dervorrichtung 30 gekoppelt ist und die iiber die Leitung 62 
mit dem Fiihler 40 gekoppelt ist. Dadurch laBl j;ich ein be- 
sonders Vorteilhafter fiexibler Betrieb der Vorrichtung 25 er- 
reichen. 

In Fig. 3 ist eine weitere alternative Ausfuhrungsvariante 
der erfihdungsgemaBen Vorrichtung 27 schematisch darge- 
stellt. Gegeniiber der Fig. 1 gleiche Telle sind in Fig, 3 mit 
gleichen Bezugszeichen versehen. Der Arbeitsfiihler 40 isl 
mil jeweils einem im Arbeiispfad 37 und im UberschuBpfad 
36 in einer WheaLstonschen Briicke zusammengefaBien 
Druckfiihler 66 und 67 und einem mit diesen uber die Lei- 
tungen 72 und 73 gekoppeltem Differenzdruck-Bildungs- 
Miltel 68 ausgebildet. Anslelle der beiden Druckfiihler 66 
und 67 kann auch ein Dilferenzdruckfiihler verwendet wer- 
den. Das Diflferenzdruck-Bildungs-Mittel 68 ist iiber die 
Leitung 76 mit der Regelvorrichtung 75 gekoppelt, die iiber 
die Leitung 77 mit dem hydraulischen Widerstand 45 ge- 
koppelt ist, der einen kontinuierlich veranderbaren Stro- 
mungswiderstand aufweisl. Stromaufu^arts vor den Druck- 
fiihlem 66 und 67 ist in dem Arbeitspfad 37 der hydrauli- 
sche Widerstand 63 und in dem UberschuBpfad 36 der hy- 
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draulischen Widerstand 64 angeordnel. Die hydraulischen Nachfolgend wird wieder auf die druckkontrollierte Re- 
Widerslande 63 und 64 weisen einen unterschiedlich groBen gelung umgeschaltel, wobei der zuvor gemessene Druck 

Siromungswiderstand auf, der maBgeblich das Splitverhall- bzw. Druckabfall iiber dem hydraulischen Widerstand 81 

nis, also das Verhaltnis des durch den Arbeitspfad 37 und eingeslellt wird. Dadurch wird ein im wesentlichen konstan- 

durch den t jberschuBpfad 36 stromenden Teils des Gesami- 5 ter Arbeitsstrom der nachfolgend verwendeten Rflssigkci- 

slroines 32 bestiminl. ten im Arbeilspf^d ermoglicht, der folglich unabhangig von 

Fig. 4 zcigi eine scheinalische Darstellung einer erfin- den physikalischen Eigenscbaften dieser Flussigkeiten kon- 

dungsgemaBeh \forrichtung 28 zur Kalibrierung eines Ar- slant gehalten werden kann. 

beitsfuhlers 40, dessen MeBwert von veranderlichen physi- AnschlieBend wiid an dem nicht in den Figuren daige- 
kalischen Eigenschaflen von Fltissigkeiten beeinfluBbar ist 10 steUten Mischpunkt der als Pumpe ausgebildeten Forderein- 

und der vorzugsweise als MassendurchfluBfiihler ausgebil- richtung 30 eine zweite Fliissigkeit aufgegeben und diese 

del ist. Gegeniiber der Fig. 1 gleiche Teile sind in Fig. 4 mil solange mil Hilfe der Fordereinrichtung 30 durch den Ar- 

gleichen Bezugszeichen versehen. beiispfad 37 gefordert, bis der Arbeiisfiihler 40 einen der 

Urn eine druckkontrolliene Regelung des Arbeitsslromes Detekiion des Volumenstromes der zweiten FlUssigkeit enl- 

35 in dem Arbeitspfad 37 zu ermoglichen, ist der Druckfiih- 15 sprechenden MeBwert messen kann bzw. miBt. Dieser MeB- 

ler 83 vorgesehen. Dieser ist hier im Gesamipfad 31 ange- wert ermoglicht es, einen fiir diese zweite Fliissigkeit, bci 

ordnet, kann jedoch auch an einer anderen geeigneten Stelle den gewahlten iibrigen physikalischen Randbedingungen, 

vorgesehen sein, beispielsweise im Arbeitspfad 37. Der charakteristischen ersten Kalibrierpunkt zu beslimmcn. An- 

Druckfuhler ist tiber die Leiiung 84 mit der Regelvorrich- schlieBend kann eine drille Fliissigkeit, in glcicher Weise 

lung 85 gekoppell, die uber die Leitung 86 mit dein hydrau- 20 wie vorslehend beschrieben, aufgegeben und gefoideit wcr- 

lischen Widerstand 45 gekoppeli ist, der einen kontinuier- den. Diese drille Fliissigkdl kann beispielsweise eine gc- 

iich veranderbaren Stromungs widerstand aufweist. genuber der zweiten Fliissigkeit veranderte Konzcntration 

Um auch eine volumensuiomkontrollierte Regelung des und/oder Zusammensetzung aufweisen. Die dritte Fliissig- 

Aibeitsstromes 35 zu ermoglichen, ist die Regelvorrich lung keit wird wiederum solange durch den Arbeitspfad 37 gefor- 

85 vorgesehen, die iiber die Leiiung 87 mil dem Aibeilsfiih- 25 derl, bis der Arbeitsfuhler 40 einen der Detekiion des Volu- 

ler 40 und iiber die Leitung 86 mit dem hydraulischen Wi- menstromes der dritten Fliissigkeit entsprechendes Aus- 

derstand 45 gekoppelt ist gangssignal messen kann bzw. miBl. Dies ergibl den zweiten 

Stromabwarts nach dem Arbeitsfuhler 40 ist im Arbeits- Kalibrierpunkt. In gleicher Weise konnen nachfolgend wei- 

pfad 37 die Puffervorrichlung 82 angeordnel. Diese dienl lere Kalibrierpunkte beslinmit und registrierl weiden. 

dazu, das zumindest wahrend eines Kalibrierzyklusses ge- 30 Die MeBwerte bzw. die Kalibrierpunkte werden zweck- 

forderte Fliissigkeitsvolumen der Fliissigkeiten mit unter- maBigerweise mit Hilfe einer Speichervorrichtung in der 

schiedlichen physikalischen Eigenschaflen mit Sicherheit Form einer elektronischen Kalibriertabelle abgespeicherL 

aufzunehmen. Dadurch konnen diese wahrend des entspre- Diese Speichervorrichtung ist beispielsweise iiber eineelek- 

chenden Kalibrierzyklusses nicht in den stromabwarts nach u-onische Schaltung mit der Regelvorrichlung 85 gekoppelt, 

der Puffervorrichlung 82 angeordneten hydraulischen Ar- 35 so daB die MeBwerte bzw. die Kalibrierpunkte fiir cine nach- 

beilswiderstand 81 gelangen und k6nnen folglich das Kali- foigende Trennanalyse zur Verfugung stehen. 

brierergebnis nicht verfalschen, Der hydraulische Arbeits- Am Ende eines Kalibrierzyklusses ist abhangig von dem 

widcrsund 81 kann ein Festwidcrsland, beispielsweise auch wahrend der Kalibrierzeit in dem Arbeitspfad 37 geflosse- 

eine chiomatographische Trennsaule sein. nen Arbeitssu-om 35 ein beslimmtes Fliissigkeitsvolumen in 

Die Kalibrierung des ArbeitsfUhlers 40 wird nachfolgend 40 die Puffervorrichlung 82 gesiromi. Dieses FlUssigkeitsvolu- 

genauer beschrieben. Zur Kalibrierung wird zweckmaBiger- men kann vor der DurchfUhrung eines Kalibrierzyklusses 

weise ein auf eine geeigneie Kalibrier- und Spul fliissigkeit berechnei werden. Daraus ergibl sich ein zur Aufnahme des 

vorkalibriener Arbeitsfuhler 40 verwendet. Fur viele An- gesamien Flussigkeilsvolumens erforderliches Mindestvo- 

wendungsfalie hat sich als Kalibrier- und Spulflussigkeit lumen der Puffervorrichlung 82. Das lalsachliche Aufnah- 

Wasser als giinstig erwiesen. Der Arbeitsfuhler 40 kann je- 45 mevolumen der Puffervorrichlung wird dann jeweils so groB 

doch abhangig von den Anwenderbediirfnissen und dem gewahlt, daB zusatzlich zu dem Mindestvolumen ein Sicher- 

Einsaizzweck auch mit jeder anderen geeigneten Fliissigkeit heitsvolumen vorgesehen ist. Diese MaBnahme kann mit Si- 

vorkalibriert werden. cherheit das Einsu-omen der MeBfliissigkeil, also der zwci- 

Zur Durchfiihrung der Kalibrierung ist zunachst eine ten und, gegebenenfalls, der dritten bzw. letzten Fliissigkeit, 

Spulphase vorgesehen, die dem eigentlichen Kalibrierzy- 50 in den hydraulischen Arbeitswiderstand 81 verhindon, so 

klusvorangehLDabei wird der Arbeitspfad 37 mit einer er- daB eine Verfalschung des Kalibriereigebnisses ausge- 

sten Fliissigkeit, hier mit Wasser, ausreichend lange gespiilt, schlossen ist. Folglich stromt wahrend eines voUstandigen 

um samiliche, die Kalibrierung verfalschenden Subsianzen Kalibrierzyklusses ausschlieBlich die erste Fliissigkeit durch 

aus dem Arbeitspfad 37 zu entfemen. Hierzu wird unter den hydraulischen Arbeitswiderstand 81. 

druckkonlroUierter Regelung der Druck bzw. der Druckab- 55 Nach Beendigung des Kalibrierzyklusses wird der Ar- 

fall iiber dem hydraulischen Widerstand 81 im wesentlichen beiispfad 37 emeut, wie vorslehend beschrieben, unter 

konstant gehalten und bei hohen Gesamtdriicken, beispiels- druck konu-oUierier Regelung des ArbeitssUxDmes 35 solange 

weise bei 300 bar sowie bei hohen DurchfluBraten von bei- mit der ersien Riissigkeit, also hier mil Wasser, gespiilt, bis 

spielsweise 50 pl/min gespult. das gesamle Russigkeitsvolumen der MeBflussigkeit durch 

AnschlieBend wird mil dem eigentlichen Kalibrierzyklus 60 den hydraulischen Widerstand 81 gespult ist. AnschlieBend 

begonnen, wobei unter volumensu-omkonuollierter Rege- kann eine Kontfollmessung und/oder eine Trennanalyse 

lung ein vorbeslimmler GesamtfluB von beispielsweise durchgefiihn werden. 

5 pl/min eingeslellt und konstant gehalten wird. Hierbei Der von der Fordervorrichtung 30 geforderte Gesami- 

wird der Gesamtdruck deutlich reduziert, beispielsweise auf su-om 32 wird wahrend der gesamien Kalibrierung des Ar- 

30 bar, um den EinfluB einer Kompressibiliiai der Fliissig- 65 beitsfuhlers 40 konstant gehalten und betragt beispielsweise 

keiten vemachlassigbar klein zu halten. Der uber dem hy- 500 pl/min. 

draulischen Widerstand 81 aufu-etende Druck bzw. Druck- Es verstehi sich, daB bei der Messung das gesamte Volu- 

abfall wird gemessen und regisuien. men vom Mischpunkt in der Pumpe bis zum Aiteilsfuhler 
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berticksichtigt weiden muB. 

In gleicher Weise wie vorstehend beschrieben, kann der 
Arbeitsiiihler 40 auch leicht beztiglich anderer physikali- 
scher EinfluBgroBen kalibriert werden, welche die physika- 
lischen Eigenschaften der eingeselzten Flussigkeiten beein- 5 
flussen. Diese EinfluBgroBen konnen beispielsweise unter- 
schiedliche Gesainldrucke und/oder unierschiedliche Volu- 
mensirome sein. 

Neben den in den Figuren dargestelllen und hier beschrie- 
benen Ausfuhrungsbeispielen sind auch andere Ausfuh- lO 
rungsvaiianlen denkbar, die an die jeweiligen Anwender- 
bzw. MeBbediirfnisse angepaBt gestaliet sind. Beispiels- 
weise sind Vorrichtungen moglich, bei denen der Gesamt- 
fluB 32 nicht nur in zwei sondem in mehrere Zweige aufge- 
teilt wild. Der Arbeitsfuhler 40 kann beispielsweise auch is 
fluBabwarts nach dem Detektor 42 angeordnet sein. Femer 
ist. es moglich, den als DurchfluBmesser dienenden Arbeits- 
fuhler 40 derart auszubilden, daB er wenigstens zwei beab- 
standete Detektoren zur Deleklion wenigstens einer. im Ar- 
beitssu-oin 35 enlhalienen Gasblase und einern Differenz- 20 
zeit-Erfassungsmittel, beispielsweise einem Differenzver- 
starker, zur Messung der Laufzeitunlerschiede der die De- 
tektoren passierenden Gasblase ausgebildet ist. Die Gas- 
blase kann von auBen zugefiihrt oder aber auch direkl im Ar- 
beitsstrom 35 erzeugl werden. Ein derariiger volumelrischer 25 
DurchfluBmesser bietet den groBen Vorteil, daB der reale 
DurchfluB gemessen werden kann, und zwar unabhMngig 
von den verwendeten Losemitteln, 

Paten lanspriiche 30 

1. Vorrichtung zur Bereitstellung von Volumenstrd- 
men von FlOssigkeiten in KapiUaren, insbesondere in 
chromatographischen Trennsaulen, fur die analyiische 
Fliissigkeits-MeBtechnik, mit einer Fordervorrichtung 35 
zur Forderung eines Gesamtsu-omes und einem Su*om- 
teiler zur Teilung des Gesamtsut)raes in einen Uber- 
schuBslrom in einem OberschuBpfad und einen Ar- 
beitsstrom in einem Arbeitspfad, dadurch gekenn- 
zeichoet, daB die Vorrichtung (20, 25, 27, 28) wenig- 40 
stens einen Arbeitsfuhler (40) und eine Regelvorrich- 
lung (50, 60, 75, 85) zur Regelung des Arbeitssu-omes 
(35) und/oder des Druckes in dem Arbeitspfad (37) 
aufweist, wobei die Regelvorrichtung (50, 60, 75, 85) 
mil dem Arbeitsfuhler (40) und einem Mitiel zur Ver- 45 
gnderung des Aibeitsstromes (35) gekoppelt ist. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Miltel zur Veranderung des Arbeits- 
stromes (35) mit einem hydraulischen Widerstand (45; 
51, 52, 53), insbesondere mit einer Diise ausgebildet 50 
ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der hydraulische Widerstand (45) einen 
veranderbaren Stromungs widerstand aufweist. 

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, da- 55 
durch gekennzeichnet, daB der hydraulische Wder- 
stand (45) einen kontinuierlich verSnderbaren Sxrb- 
mungswiderstand aufweist. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der hydraulische Wdersiand (45; 51, 52, 60 
53) mit einem Fcsiwidcrstand (51, 52, 53) ausgebildet 
isl. 

6. Vonrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mehrere, einzeln oder in Gruppen zu- 
schaltbare Feslwidersiande (51, 52, 53) vorgesehen 65 
sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die FestwiderslSnde (51, 52, 53) millels 
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cin«- Umschalteinrichtung (55) zuschaltbar ausgebil- 
det sind. 

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB der hydraulische Wider- 
stand (45; 51, 52, 53) im tjberschuBpfad (36) angeord- 
net ist. 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mittel zur Veranderung 
des Arbeiisstromes (35) mit einem Mittel zur Verande- 
rung des Gesamtstromes (32) ausgebildet isL 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mittel zur Veranderung des Gesamt- 
sux>mes (32) mit der Fordervorrichtung (30) zur F6rde- 
rung des Gesamtstromes (32) ausgebildet ist. 

11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung einen hy- 
draulischen Widerstand (63) im Arbeitspfad (37) und 
einen hydraulischen Widerstand (64) im tjberschuB- 
pfad (36) aufweist, wobei die hydraulischen Wider- 
stande (63) und (64) derart ausgebildet sind, daB der 
ArbeitssU-om (35) und der UberschuBsUDm (34) unter- 
schiedlich groB sind, und wobei der Arbeitsfuhler (40) 
mit wenigstens einem Druckfuhler (66, 67) und einem 
DifFerenzdruck-Bildungs-Mittel (68) zur Differcnzbil- 
dung eines Druckes im Arbeitspfad (37) und eines 
Druckes im UberschuBpfad (36) ausgebildet ist 

12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet. daB im Arbeitspfad (37) ein 
hydraulischer Arbeitswidersiand (81) und stromauf- 
warts eine Puffervorrichtung (82) zur Aufhahme der 
fur wenigstens einen Kalibrierzyklus benotigten Flus- 
sigkeiten angeordnet sind, und daB wenigstens ein 
Druckfuhler (83) zur Messung des Druckes bzw, des 
Druckabfalles iiber dem hydraulischen Arbeitswider- 
stand (81) vorgesehen ist, so daB eine Kalibrierung des 
Arbeitsfiihlers (40) moglich ist, dessen MeBwert von 
veranderlichen physikalischen Eigenschaften der Riis- 
sigkeiten beeinfluBbar ist und der insbesondere als 
MassendurchfluBmesser ausgebildet isL 

13. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Arbeitsfuhler (40) 
mit einem volumeurischen DurchfluBmess^ ausgebil- 
det isl. 

14. Nferrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Arbeitsfuhler (40) mit wenigstens 
zwei Detektoren zur Detektion wenigstens einer, im 
ArbeitssU-om (35) enthaltenen Gasblase und einem Dif- 
ferenzzeit-Erfassungsmittel zur Messung der Laufeeit- 
unterschiede der die Detektoren passierenden Gasblase 
ausgebildet ist. 

15. Verfahren zur Bereitstellung von Volumenstromen 
von Riissigkeiten in KapiUaren, insbesondere in chro- 
matographischen Trennsaulen, fiir die analyiische 
Fliissigkeits-MeBtechnik, wobei eine Fordervorrich- 
tung einen Gesaintslroin forderl, der durch einen 
Su^omteiler in einen t}ber5chuBstrom in einem t)ber- 
schuBpfad und einen Arbeitsstrom in einem Arbeits- 
pfad aufgcteill wind, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
mit einem Arbeitsfiihler (40) und einem Mittel zur Ver- 
anderung des Arbeiisstromes (35) gekoppelle Regel- 
vorrichtung (85) den ArbeitssU-om (35) und/oder den 
Dnick in dem Arbeitspfad (37) regelt. 

16. Verfahren zur Bereitstellung von Volumenstro- 
men, nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Kalibrierung des Arbeiisfiihlers (40), dessen MeB- 
wert von veranderlichen physikalischen Eigenschaften 
der Russigkeiten beeinfluBbar ist und der insbesondere 
als MassendurchfluBfijhier ausgebildet isl, im Arbeits- 
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pfad (37) ein hydraulischer Arbeitswidersland (81) und 
slromaufwarts eine Puffervorrichtung (82) zur Auf- 
nahme der fiir wenigstens einen Kalibrierzyklus beno- 
ligien Fliissigkeiten angeordnet sind, und wobei wenig- 
stens ein Druckfilhler (83) zur Messung des Druckes 5 
bzw. des Druckabfalls uber dem hydraulischen Ar- 
beitswidersland (81) vorgesehen ist, wobei in einem er- 
sien Schritt eine erste Flussigkeil in den Arbeitspfad 
(37) gefbrdert wird und der Volumenstrom dieser er- 
sten Flussigkeil im wesentlichen konstant gehalten lO 
wild und dabei mil Hilfe des DruckAihlo^ (83) der 
Druck bzw. der Druckabfa]] iiber dem hydraulischen 
Widerstand (81) ermittelt wird, und wobei in einem 
zweiten Schritt der gemaB dem ersten Schritt ermittelte 
Druck bzw. der Druckabfall iiber dem hydraulischen 15 
Arbeitswiderstand (81) im wesentlichen konstant ge- 
halten wird und eine zweile Flussigkeil mil gegeniiber 
der ersten Flussigkeil verechiedenen physikalischen 
Eigenschafien in und zumindest so lange durch den Ar- 
beitspfad (37) gefbrden wird, bis der Arbeilsfuhler 20 
(40) einen enlsprechenden MeBwert messen kann, wo- 
bei dieser MeBwert die Kalibrierung des Arbeitsfuhlers 
(40) bezuglich der zweiten Flussigkeil ermoglicht. 

17. Verfahren zur Bereitstellung von VolumenslrQ- 
men, nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 25 
der zweite Schritt mehrfach hintereinander ausgefUhrt 
wird, jedoch jeweils mil einer drilten bzw. letztcn Fliis- 
sigkeit die gegeniiber der jeweils zuvor durch den Ar- 
beitspfad (37) gefbrderten Flussigkeil veranderte phy- 
sikalische Eigenschaften aufweist. 30 

18. Verfahren zur Bereitstellung von Volumenslro- 
men, nach einem der Anspriiche 16 oder 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Kalibrierung des Arbeiisfiih- 
lers (40) der erste und der zweite Schritt bei jeweils 
veranderien Gesamtdriicken mehrmals hintereinander 35 
ausgefiihrt wird. 

19. Verfahren zur Bereitstellung von Volumenstro- 
men, nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vor dem ersten Schritt und/oder 
nach dem zweiten bzw. lelzten Schritt eines Kalibrier- 40 
zyklusses eine Spulung des Arbeitspfadcs (37) mil der 
ersten Fliissigkeii durchgefuhrt wird, wobei der Druck 
bzw. der Druckabfall iiber dem hydraulischen Wider- 
stand (81) im wesentlichen konstant gehalten wird. 

20. Verfahren zur Bereitstellung von Volumenstro- 45 
men, nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Spulung ein gegeniiber einem Kalibrierzyklus er- 
hohler GesamLsUom (32) gefbrdert bzw. ein erhbhter 
Gesamtdruck eingestelii wird. 

21. Verwendung der Vorrichtung nach einem der An- 50 
spriiche 1 bis 14 in der KapiUar-Fliissigkeits-Chroma- 
tographie. 
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